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Vernetzunasmittel fur carboxvlhaltiae Polvmere in thermisch hartbaren Svstemen 



Die vorliegende Erfindung betrifft Vernetzungsmittel (Harter) fur thermisch hartbare 
carboxylhaltige Polymere enthaltende Systeme, insbesondere fur Systeme, welche 
carboxylterminierte Polyesterpolymere, carboxylhaltige Acrylatpolymere und/oder 
carboxylhaltige Methacrylatpolymere enthalten. Die vorliegende Erfindung betrifft insbe- 
sondere ein Vernetzungsmittel auf der Basis von Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Iso- 
cyanuratverbindungen. 

Es ist bekannt, Cyclocarbonatgruppen enthaltende Isocyanuratverbindungen als 
Vernetzungsmittel anstelle der analogen Polyglycidylverbindungen in hartbaren 
carboxylhaltige Polymere enthaltenden, wie carboxylterminierte Polyester, carboxylhaltige 
Acrylat- und/oder Methacrylatpolymere enthaltende Zusammensetzungen einzusetzen. 
Aus der WO 97/24408 sind beispielsweise hartbare Systeme bekannt, die mindestens 
eine carboxylterminierte Polyesterverbindung als Bindemittel, eine Cyclocarbonatgruppen 
enthaltenden Isocyanuratverbindung sowie eine Polyglycidylverbindung als Vernetzungs- 
mittel, einen Beschleuniger (Katalysator) sowie an sich ubliche weitere Additive enthalten. 
Die Verwendung einer Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Isocyanuratverbindung gilt als 
Alternative zum Einsatz von entsprechenden Polyglycidylverbindungen. Als Folge des 
Hartungsvorgangs spaltet sich von der Cyclocarbonatgruppe Kohlenstoffdioxid (C0 2 ) ab, 
welches entweicht, was bei Schichtdicken von mehr als 20 p,m zu Schaumbildung fuhren 
kann, insofern die Zusammensetzung nicht einen gewissen Anteil an mindestens einer 
Glycidylverbindung enthalt. Die Gegenwart der Glycidylverbindung fuhrt zu einer 
Reduktion der Schaumbildung, so dass Schichtdicken von bis zu 100 jim ohne 
wesentliche storende Schaumbildung herstellbar sind. Es verbleiben aber die 
unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Vernetzungsmittel gegenuber 
dem Bindemittel, so dass bei relativ hohen Temperaturen ausgehartet werden muss. Das 
hat zur Folge, dass die Aushartung der Glycidylgruppen relativ schnell voranschreitet und 
ein Entweichen des Kohlenstoffdioxids ohne Blasenbildung erschwert. Weisen die Cyclo- 
carbonatgruppen enthaltenden Verbindungen einen Schmelzpunkt auf, der uber 120°C 
Oder uber 130°C liegt, und sind diese Verbindungen zudem im Bindemittel schwer loslich 
oder unloslich, so werden durch die unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten der 
beiden Vernetzungsmittel mit dem Bindemittel, die erwahnten Nachteile noch verstarkt. 
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Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass die genannten Nachteile weitgehend 
oder ganzlich uberwunden werden, wenn man den fur die Vernetzung der Cyclocarbonat- 
gruppen zu verwendenden Katalysator mit einer geeigneten Methode vorgangig separat in 
die Cyclocarbonatgruppen enthaltende Isocyanuratverbindung einarbeitet und erst 
anschliessend das derart modifizierte Vernetzungsmittel dem hartbaren System zugibt. 
Derart wird ein Beginn der Aushartung des Systems bei vergleichsweise niedriger 
Temperatur, oft unterhalb des Schmelzpunktes der die Cyclocarbonatgruppen 
enthaltenden Verbindungen, ermoglicht. Auch wird weniger Katalysator benotigt, was die 
Kosten reduziert. Das Kohlenstoffdioxid kann bei niedrigerer Temperatur, das heisst bet 
weniger weit fortgeschrittener Aushartung entweichen, was die Neigung zum Schaumen 
erheblich vermindert. Das Entweichen des Kohlenstoffdioxids kann bei niedrigerer 
Temperatur beginnen und uber einen langeren Zeitraum andauern, was wiederum die 
Herstellung von dickeren Schichten, das heisst Schichtdicken von uber 100 iim und 
gegebenenfalls bis zu 200 \im ohne Schaumbildung ermoglicht. 

Die vorliegende Erfindung ist in den Patentanspruchen definiert. Insbesondere betrifft die 
vorliegende Erfindung ein Vernetzungsmittel (Harter) fur thermisch hartbare 
carboxylhaltige Polymere, insbesondere carboxylterminierte Polyester, carboxylhaltige 
Acrylat- und/oder Methacrylatpolymere, enthaltende Systeme, wobei dieses 
Vernetzungsmittel mindestens aus einer Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Isocyanurat- 
verbindung besteht, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass diese 
Cyclocarbonatgruppen enthaltende Isocyanuratverbindung mindestens einen 
Beschleuniger in geloster oder dispergierter Form enthalt, das heisst dieser Beschleuniger 
vor der Vernetzungsreaktion separat in die Isocyanuratverbindung eingearbeitet wurde. 

Das erfindungsgemasse Vernetzungsmittel stellt man vorzugsweise her, indem man eine 
Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Isocyanuratverbindung in einem geeigneten 
Losungsmittel auflost, darin mindestens einen Beschleuniger lost oder dispergiert und an- 
schliessend das Losungsmittel wieder entfernt 

In diesem Sinne betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des 
erfindungsgemassen Vernetzungsmittels, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
eine Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Isocyanuratverbindung in einem geeigneten 
Losungsmittel auflost, darin mindestens einen Beschleuniger lost oder dispergiert und 
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anschliessend das Losungsmittel wieder entfernt. Die Erfindung betrifft auch die derart 
hergestellten, bzw. die derart erhaltlichen, Vernetzungsmittel. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung des erfindungsgemassen 
Vernetzungsmittels als Harter in thermisch hartbaren carboxylhaltigen Polymeren, 
insbesondere carboxylterminierte Polyester, carboxylhaltige Acrylat- und/oder Methacrylat- 
polymere, enthaltenden Systemen, vorzugsweise in thermisch hartbaren Lacken und ins- 
besondere in thermisch hartbaren Pulverlacken. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch thermisch hartbare Systeme, insbesondere Lacke, 
vorzugsweise Pulverlacke, enthaltend (i) mindestens ein carboxylhaltiges Polymer, 
insbesondere einen carboxylterminierten Polyester und/oder ein carboxylhaltiges Acrylat- 
und/oder Methacrylatpolymer, als Bindemittel, (ii) ein erfindungsgemasses 
Vernetzungsmittel, (iii) gegebenenfalls eine Oder mehrere Glycidylverbindungen und 
mindestens einen Beschleuniger fur die Vernetzungsreaktion dieser Glycidylverbindung 
Oder Glycidylverbindungen mit dem carboxylhaltigen Polymeren sowie (iv) an sich ubliche 
weitere Additive. 

Die im Vernetzungsmittel enthaltenen Cyclocarbonatgruppen konnen hergestellt werden, 
indem man die entsprechende Glycidylgruppen enthaltende Isocyanuratverbindung mit 
Kohlenstoffdioxid in Gegenwart eines Katalysators, vorzugsweise einer basischen 
Verbindung, umsetzt, wobei sich ein Teil oder alle der im Molekul vorhandenen 
Glycidylgruppen in die Cyclocarbonatgruppe umwandeln. Die Cyclocarbonatgruppe gibt 
dann in der Vernetzungsreaktion mit der Carboxylgruppe, das heisst im Hartungsvorgang, 
das in der Synthese aufgenommene Kohlenstoffdioxid wieder ab. Die Herstellung der Cyclo- 
carbonatgruppe aus der Glycidylgruppe ist an sich bekannt und beispielsweise in der 
eingangs zitierten WO 97/24408, Seiten 6 und 7 mit weiteren Quellenangaben beschrieben. 

Die Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Isocyanuratverbindungen, welche gemass der 
vorliegenden Erfindung verwendet werden konnen, haben vorzugsweise einen 
Schmelzpunkt von mindestens 120°C, insbesondere von mindestens 130°C und 
besonders vorzugsweise von mindestens 140°C und sind in der Regel im Bindemittel 
schwer loslich bis unloslich, das heisst die Loslichkeit liegt unter 20 Gramm und oft unter 
10m Gramm Isocyanuratverbindung pro 100 Gramm Bindemittel. 
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Vorzugsweise stellt die Cyclocarbonatgruppen enthaltende Isocyanuratverbindung ein 
tris(2-Oxo-1 ,3-dioxolanyl-4-methyl)isocyanurat dar, entsprechend der folgenden Formal 



Die Verbindung der Formel (I) ist in ihrer meist bevorzugten Form angegeben. Es ist auch 
mdglich, dass man analog zur Verbindung der Formel (I) eine Verbindung einsetzt, welche 
nur eine einzige Oder zwei Cyclocarbonatgruppen aufweist und die verbleibenden 
Gruppen als Glycidylreste vorliegen. Vorzugsweise enthalt die Verbindung der Formel (I) 
hochstens 35 MoI-% an Epoxidgruppen, vorzugsweise nicht mehr als 5 Mol-%. 

Das erfindungsgemasse Vemetzungsmittel, welches mindestens einen Beschleuniger 
enthalt, stellt man vorzugsweise her, indem man eine Cyclocarbonatgruppen enthaltenden 
Isocyanuratverbindung in einem geeigneten Losungsmittel auflost, darin mindestens einen 
Beschleuniger lost oder dispergiert und anschliessend das Losungsmittel wieder entfemt. 
Als Losungsmittel konnen geeignete anorganische und organische Losungsmittel 
verwendet werden, wie beispielsweise Lactone, Dimethylsulphoxid, amidische 
Losungsmittel wie beispielsweise N-Methylpyrrolidon oder Dimethylformamid. Ein bevor- 
zugtes Losungsmittel ist ^Butyrolacton. 

Urn eine genugende Vernetzungsreaktion zu erzielen, enthalt das erfindungsgemasse 
Vemetzungsmittel den Katalysator in einer Menge von 0.01 Gew.-% bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 0.1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, und vorzugsweise in einer Konzentration von 5 
Gew.-% bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Cyclocarbonatgruppen enthal- 
tenden Isocyanuratverbindung. 

Das erfindungsgemasse Vemetzungsmittel, beispielsweise die Verbindung tris(2-Oxo-1 ,3- 
dioxolanyl-4-methyl)isocyanurat, in welche beispielsweise ein Ethyltriphenylphosphonium- 
bromid in einer Konzentration von 0.01 bis 20 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht der 
Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Isocyanuratverbindung) eingearbeitet wurde, 



(I): 




o 
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verwendet man in Konzentrationen von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise in 
Konzentrationen von 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe des Gewichts von 
Vernetzungsmittel und Bindemitt.l. 

Vorzugsweise enthalt das hartbare System neben dem erfindungsgemassen 
Vernetzungsmittel auch mindestens eine vernetzend wirkende Glycidylverbindung. Das 
Gewichtsverhaltnis der Menge des erfindungsgemassen Vernetzungsmittels einerseits 
(berechnet auf das Gewicht der darin enthaltenen Cyclocarbonatgruppen enthaltenden 
Isocyanuratverbindung bzw. Isocyanuratverbindungen) zur Menge der vernetzend 
wirkenden Glycidylverbindung bzw. Glycidylverbindungen andererseits, betragt 
vorzugsweise von 0.1 bis 2.0, vorzugsweise von 0.1 bis 1.0. Insbesondere bevorzugt ist 
ein Verhaltnis von 0.2 bis 0.5. Dabei wird die vernetzend wirkende Glycidylverbindung der 
hartbaren Zusammensetzung separat zugesetzt, ebenso wie der dazugehorige Beschleu- 
niger, welcher der Zusammensetzung separat zugesetzt wird. Die Art und Menge des 
separat zugesetzten Beschleunigers wird auf die Art und Menge der separat zugesetzten 
Glycidylverbindung abgestimmt bzw. berechnet. Dabei werden fur die 
Glycidylverbindungen vorzugsweise Beschleuniger in an sich bekannten Konzentrationen 
eingesetzt, welche fur ubliche thermisch hartbare Systeme auf der Basis von carboxyl- 
terminierten Polyestem und Glycidylverbindungen verwendet werden. 

Erfindungsgemass wird also vorzugsweise einerseits ein Beschleuniger eingesetzt, der 
selektiv vorwiegend Oder ausschliesslich auf die Cyclocarbonatgruppen enthaltende 
Isocyanuratverbindung einwirkt, wobei der entsprechende Beschleuniger zu diesem 
Zweck in die Isocyanuratverbindung vor der Vernetzungsreaktion separat eingearbeitet 
wird. Andererseits wird der hartbaren Zusammensetzung auch ein Beschleuniger 
zugesetzt, welcher vorwiegend und vorzugsweise selektiv auf die Glycidylverbindung 
einwirkt. 

Beispiele fur geeignete Beschleuniger (Katalysatoren), welche die Vernetzungsreaktion 
der Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Isocyanuratverbindungen mit dem 
carboxylhaltigen Polymeren, bzw. die Abspaltung von Kohlenstoffdioxid wahrend der 
entsprechenden Vernetzung, beschleunigen, sind insbesondere als Lewis-Sauren und 
Lewis-Basen wirkende Verbindungen und gewisse anorganische Salze und deren 
Hydrate. Entsprechende Beispiele sind FeS0 4 , NaHS0 4 , CeS0 4 ,H 3 P04, ZnCI 2 , Na 2 C0 3 , 
Phosphonsaure, p-Toluol-sulphonsaure und Dimethyl-sulphonsaure. Bevorzugt sind 
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Ammoniumsalze und/oder Phosphoniumsalze. Beispiele sind quaternare Ammoniumsalze 
wie Tetraalkylammoniumhalogenide, aryl- und alkylsubstituierte Ammoniumhalogenide, 
wie Tetramethyl-ammoniumbromid, Trimethyl-benzyl-ammoniumhydroxid, 2- 
Hydroxypyridin, Trimethyl-benzyl-ammonium-methoxid, Phenyl-trimethyl- 
ammoniumchiorid, Phenyl-trimethyl-ammoniumbromid, Phenyl-trimethyi- 
ammoniumhydroxid, Phenyl-trimethyl-ammoniumiodid, Phenyl-trimethyl- 
ammoniumtribromid, das Natriumsalz von Phosphocholin-chlorid, Stearyl-ammonium- 
bromid, Tetra-n-amyl-ammoniumiodid, Tetra-n-butyl-ammoniumbromid, Tetra-n-butyl- 
ammoniumhydroxid, Tetra-n-butyl-ammoniumphosphat, Tetra-n-decyl-ammoniumtri- 
chlorid, Tetraethyl-ammoniumhydroxid, Tetraethyl-ammonium-tetrafluoroborat, 
Tetrarnethylguanidin, Acetylcholin-bromid, Alkyl-dimethylbenzyl-ammoniumchlorid, 
Benzylcholinbromid, Benzyl-n-butyl-ammoniumbromid, Bis-(tetra-n-butylammonium)- 
dichromat, Trimethyl-vinyl-ammoniumbromide; Phosphoniumsalze wie beispielsweise 
Ethyltriphenylphosphoniumbromid, DBU (1 ( 8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-ene(1 ,5-5), 
Tetramethylammoniumchlorid (TMAC), Allyltriphenyl-phosphoniumchlorid, Benzyltri- 
phenylphosphoniumchlorid, Bromomethyltriphenyl-phosphoniumbromide, 2- 
Dimethylaminoethyl-triphenylphosphoniumbromid, Ethoxycarbonylphosphoniumbromid, n- 
Heptyltriphenylphosphoniumbromid, Methyltriphenylphosphoniumbromid, Tetrakis- 
(hydroxymethyl)phosphoniumsulphat und Tetraphenylphosphoniumbromid. Bevorzugt sind 
Phosphoniumsalze, insbesondere die genannten Phosphoniumhalogenide. Besonders 
bevorzugt ist Ethyltriphenylphosphoniumbromid. 

Vorzugsweise enthalt das hartbare System, wie bereits erwahnt, neben dem 
erfindungsgemassen Vernetzungsmittel auch mindestens eine vernetzend wirkende 
Glycidylverbindung. Bevorzugt sind vernetzend wirkende Glycidylverbindungen, welche 
mindestens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen im Molekul enthalten und auch als Polyglycidyl- 
verbindung(en) bezeichnet werden konnen. Vorzugsweise verwendet man ein Gemisch 
von Polyglycidylverbindungen, beispielsweise ein Gemisch von Diglycidyl- und 
Triglycidylverbindungen. Solche Verbindungen sind an sich bekannt und in der Literatur 
beschrieben. In der Regel kann aus den bekannten Glycidylverbindungen eine geeignete 
Auswahl getroffen werden, was fur den Fachmann ein Optimierungsproblem darstellt. 

Bevorzugt werden in der vorliegenden Erfindung Glycidylverbindungen verwendet, wie 
solche beispielsweise in EP-A-0 297 030, EP-A-0 356 391 , EP-A-0 462 053, EP-A-0 506 
617 und EP-A-0 536 085 beschrieben sind. Diese umfassen Verbindungen, die unsubsti- 
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tuierte Glyciclylgruppen und/oder mit Methylgruppen substituierte Glycidylgruppen 
aufweisen. Die Glycidylverbindungen haben vorzugsweise ein Molekulargewicht zwischen 
200 und 1200, insbesondere zwischen 200 und 1000 und konnen test Oder flussig sein. 
Ihr Epoxidgehalt betragt vorzugsweise mindestens drei Aquivalente pro Kilogramm der 
Verbindung, vorzugsweise mindestens vier Aquivalente pro Kilogramm und insbesondere 
mindestens funf Aquivalente pro Kilogramm. Bevorzugt sind Glycidylverbindungen, die 
Glycidylether- und/oder Glycidylestergruppen aufweisen. Eine Glycidylverbindung kann 
dabei auch beide Arten von Glycidylgruppen enthalten, wie z.B. 4-GlycidyIoxy- 
benzoesaureglycidylester. Bevorzugt sind Polyglycidylester mit 1-4 Glycidylestergruppen, 
insbesondere Diglycidylester und/oder Triglycidylester. 

Die bevorzugten Diglycidylester leiten sich vorzugsweise von aromatischen, 
araliphatischen, cycloaliphatischen, heterocyclischen, heterocyclisch-aliphatischen oder 
heterocyclisch-aromatischen Dicarbonsauren mit 6 bis 20, insbesondere 6 bis 12 Ring- 
kohlenstoffatomen oder von aliphatischen Dicarbonsauren mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen 
ab. Verbindungen dieses Typs sind allgemein bekannt und z.B. auch im U.S. Patent US- 
A-3,859,314 oder in der DE-A-31 26 411 beschrieben. Beispiele fur geeignete Dicarbon- 
sauren sind Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 2,5-Dimethylphthalsaure, 5- 
tert.-Butyl-isophthalsaure, Naphtalin-2,6-dicarbonsaure f Naphtalin-1 ,8-dicarbonsaure, 
Naphtalin-2,3-dicarbonsaure, Diphenylether^^'-dicarbonsaure, Diphenyl-2,2-dicarbon- 
saure, Tetrachlorphthalsaure, 2,5-Dichlorphthalsaure, ortho-, metha- oder para-Phenylen* 
diessigsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 2,2,4-Trimethyladipin- 
saure, 2,4,4-Trimethyladipinsaure, Sebazinsaure, Azelainsaure, Fumarsaure, Maleinsaure 
und Verbindungen, die durch Anlagerung von Acrylnitril oder Acrylsaureester an 
Verbindungen mit aktivierbaren Wasserstoffatomen, wie Ketone, Stickstoffverbindungen, 
Diole oder Dithiole, erhaltbaren Dicarbonsauren, Tetrahydrophthalsaure, 
Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Methylhexahydrophthalsaure, 
Endomethylen-hexahydrophthalsaure, Hexahydroterephthalsaure, Hexahydroisophthal- 
saure, Thiophen-2 f 5-dicarbonsaure, Furan-2,5-dicarbonsaure, Furan-3 f 4-dicarbonsaure, 
Pyrazin-3,4-dicarbonsaure ( unsubstituiertes oder in 5-Stellung alkylsubstituiertes 1 ,3-Bis- 
(carboxy ethyl)-hydantoin , 1 , 1 -Methylen-bis-[3-(p-glycidy loxycarbony lbenzyl)-5 ,5- 
dimethylhydantoin) sowie andere einen oder mehrere Hydantoinringe enthaltende 
Dicarbonsaureester und N t N'-Bis-(p-glycidyloxycarbonylbenzoyl)-isophorondiamin. 
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Besonders bevorzugt sind Terephthalsaurediglycidylester oder Isophthal- 
saurediglycidylester oder 1 ,4-Hexahydrophthalsaurediglycidylester oder 
Oxalsaurediglycidylester oder Adipinsaurediglycidylester oder Sebazinsaurediglycidylester 
oder Azelainsaurediglycidylester oder Bernsteinsaurediglycidylester. 

Bevorzugt sind auch Glycidylester mit mindestens drei Glycidylgruppen pro Molekul z.B. 
Polyglycidylester mit drei oder vier Glycidylgruppen, insbesondere Trimellitsauretriglycidyl- 
ester, Trimesinsauretriglycidylester und Pyromellitsauretetraglycidylester. Die Herstellung 
der genannten Glycidylverbindungen ist an sich bekannt. Bevorzugte 
Glycidylverbindungen und deren Kombinationen sind beispielsweise in P.-G. Gottis, J.-A. 
Cotting, FATIPEC Congress (1996), 23 rd (Vol.B), B216-B231 (ISSN:0430-222), "Solid 
solutions of glycidyl compounds as TGIC alternatives in polyester powder coatings" 
beschrieben. 

Bevorzugt sind insbesondere Kombinationen von tris(2-oxo-1 ,3-dioxolanyl-4- 
methyl)isocyanurat mit einem Gemisch einer Diglycidylverbindung und einer 
Triglycidylverbindung, wie beispielsweise ein Gemisch von Diglycidylterephthalat und 
Trimellitsauretriglycidylester, und diese Verbindungen im Gewichtsverhaltnis Diglycidyl- 
verbindung : Triglycidylester von 4:1 bis 1:10, und vorzugsweise etwa 3 : 1 eingesetzt 
werden. 

Die oben genannten Beschleuniger fur die Reaktion der cyclischen Carbonate mit 
Carbonsauren sind prinzipiell auch fur die Glycidylverbindungen verwendbar. Beispiele fur 
bevorzugte Beschleuniger, welche die Vernetzungsreaktion der Glycidylverbindungen mit 
dem carboxylhaltigen Polymeren beschleunigen sind jedoch Actiron® NXJ-60 (2- 
Propylimidazol), Actiron® NXJ-60 P (60 Gew.-% 2-Propylimidazol auf 40 Gew.-% festem 
Tragermaterial), Beschleuniger® DT 3126 (ein an sich bekanntes Alkylammoniumbromid), 
Triphenylphosphin oder Ethyltriphenylphosphoniumbromid, urn eine ausreichend schnelle 
Hartungsreaktion auch bei relativ niedrigen Temperaturen, z.B. im Bereich von 60°C bis 
160°C, zu ermoglichen. Haufig handelt es sich bei diesen Katalysatoren urn ein 
organisches Amin oder ein Derivat eines Amins, insbesondere urn ein tertiares Amin oder 
urn ein Ammoniumsalz oder eine stickstoffhaltige heterocyclische Verbindung. Bevorzugte 
Katalysatoren fur die Reaktion von Epoxid- mit Carboxylgruppen sind Phenylimidazol, N- 
Benzyldimethylamin und 1 ^-DiazabicycloISAOJ-y-undecen, gegebenenfalls auf einem 
Tragermaterial, z.B. Silikattragermaterial. Der Katalysator oder ein Katalysatorgemisch 



wird zweckmassigerweise in einer Menge von etwa 0,1 bis 10, insbesondere von 0,5 bis 5 
und insbesondere etwa 0.4 Gewichtsprozent, berechnet auf das Gewicht der 
Glycidylverbindung zugesetzt. 

Die oben beschriebenen Komponenten finden Verwendung in thermisch hartbaren 
Zusammensetzungen, insbesondere in Lacken, vorzugsweise in Pulverlacken, welche als 
Bindemittel ein carboxylhaltiges Polymer, insbesondere einen carboxylterminierten 
Polyester und/oder ein carboxylhaltiges Acrylharz enthalten, welche unter Vemetzung mit 
dem erfindungsgemassen Vemetzungsmittel bzw. den erfindungsgemassen 
Vernetzungsmitteln reagieren. 

Das Acrylharz ist hierbei ein Acrylatpolymer oder ein Methacrylatpolymer, bevorzugt ein 
Copolymer von einem oder mehreren Acrylsaure- und/oder Methacrylsaureestern, 
bevorzugt den entsprechenden Alkylestem mit 1 bis 18, insbesondere mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen in der Alkylgruppe, mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und 
gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesattigten Comonomeren und weist z.B. ein 
Molekulargewicht (Zahlenmittel Mn aus GPC-Messung mit Polystyroleichung) von 500 bis 
30000, bevorzugt von 1000 bis 10000 auf. Es enthalt weiterhin vorzugsweise 0,2 bis 6 
Aquivalente freie Carboxylgruppen. Die Glasubergangstemperatur der Acrylatpolymere 
und Methacrylatpolymere liegt zweckmassigerweise uber 20°C und betragt bevorzugt 30 
bis 100°C. Beispiele fur geeignete (Meth)acrylsaureestermonomere sind Ethylacrylat, 
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, sowie insbesondere Q-C 4 -Alkylmethacrylate, wie 
Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat oder Butylmethacrylat (Meth)acrylatderivate, die 
Silangruppen enthalten, konnen ebenfalls eingesetzt werden. Als ethylenisch ungesattigte 
Comonomere kommen beispielsweise Acryl- oder Methacrylnitrile sowie 
Vinylverbindungen in Frage. Bevorzugte Comonomere sind Vinylaromaten, insbesondere 
Styrol. Die oben genannten Polymere konnen in bekannter Weise hergestellt werden, z.B. 
durch Polymerisation der in geeigneten organischen Losungsmitteln, insbesondere in 
Toluol oder in Gemischen aus 1-Methoxy-2-propanol, 1-Methoxy-2-propylacetat und 
Methylisobutylketon (beispielsweise im Gewichtsverhaltnis von 70/20/10), gelosten 
Monomeren in Gegenwart eines geeigneten Initiators, wie z.B. Dicumylperoxid, und eines 
Kettenubertragungsreagenzes, wie Thioglycolsaure. Sie konnen auch in Masse 
polymerisiert werden. 

Die Carboxylgruppen enthaltenden Polyesterpolymere weisen bevorzugt eine Saurezahl 
(angegeben in mg KOH/g Polyester) von 10 bis 100 und ein Molekulargewicht 
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(Zahlenmittel Mn) von 2000 bis 10000 auf. Das Verhaltnis Mw (Gewichtsmittel des 
Molekulargewichts) zu Mn liegt bei diesen Polyestern im allgemeinen zwischen 2 und 10. 
Die Polyester sind zweckmassigerweise bei Raumtemperatur test und haben bevorzugt 
eine Glasubergangstemperatur von 35 bis 120°C, vorzugsweise von 40 bis 80°C. Sie sind 
Kondensationsprodukte von Polyoien mit Dicarbonsauren und gegebenenfalls 
polyfunktionellen Carbonsauren oder den entsprechenden Carbonsaureanhydriden. Ge- 
eignete Polyole sind beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, die Propylenglycole, 
Butylenglycole, 1 ,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglycol, Isopentylglycol, 1,6 
Hexandiol, Glycerin, Hexantriol, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Erythrit, Pentaery- 
thrit, Cyclohexandiol oder 1 ,4-Dimethyblcyclohexan. Als Dicarbonsauren geeignet sind 
z.B. Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, Methylphthalsauren, Tetrahydro- 
phthalsaure, Hexahydrophthalsaure Methyltetrahydrophthalsauren, z.B. 4-Methyltetra- 
hydrophthalsaure, Cyclohexandicarbonsauren, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, 
Pimelinsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandicarbonsaure, 
Fumarsaure, Maleinsaure oder 4,4'-Diphenyldicarbonsaure usw. Geeignete 
Tricarbonsauren sind z.B. aliphatische Tricarbonsauren, wie 1 ,2,3-Propantricarbonsaure, 
aromatische Tricarbonsauren, wie Trimesinsaure, Trimellitsaure und Hemimellitsaure oder 
von cycloaliphatischen Tricarbonsauren, wie 6-Methyl-cyclohex-4-en-1,2,3-tricarbonsaure. 
Geeignete Tetracarbonsauren sind z.B. Pyromellitsaure oder Benzophenon-S^A^-tetra- 
carbonsaure. Haufig basieren kommerziell verf ugbare Polyester auf Neopentylglycol 
uncl/oder Trimethylolpropan als wesentliche alkoholische Bestandteile sowie auf 
Adipinsaure und/oder Terephthalsaure und/oder Isophthalsaure und/oder Trimellitsaure 
als wesentliche Saurekomponenten. 

Die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen konnen ferner weitere ubliche 
Zusatzstoffe enthalten, wie beispielsweise Lichtschutzmittel, Farbstoffe, Pigmente, z.B. 
Titandioxid, Entgasungsmittel, z.B. Benzoin, Haftmittel, Thixotropiermittel und/oder Ver- 
laufsmittel. Die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen konnen auch ein 
geeignetes inertes Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch enthalten, z.B. ein Xylol, 
Butylacetat, Isobutanol, 1-Methoxy-2-propanol, 1 -Methoxy-2-propylacetat oder Methyliso- 
butylketon (MIBK). 

Die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen konnen auf den fur hartbare 
Epoxidharzzusammensetzungen ublichen Gebieten der Technik eingesetzt werden, 
insbesondere fur Lacke, vorzugsweise fur Pulverlacke. Pulverlacke konnen durch 
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einfaches Mischen der Bestandteile, z.B. in einer Kugelmuhle, hergestellt werden. (Eine 
andere und mehr bevorzugte Mdglichkeit besteht darin, dass man die Bestandteile 
zusammen aufschmilzt, vermischt und homogenisiert, vorzugsweise in einem Extruder, 
wie z.B. einem Buss-Kokneter, die Masse abkuhlt und zerkleinert. Die Pulver- 
lackmischungen weisen vorzugsweise eine mittlere Partikelgrosse im Bereich von 0,015 
bis 500 \im t insbesondere von 5 bis 100 ^m, auf. 

Die Pulverlacke werden je nach Applikation auf dem zu beschichteten Gegenstand bei 
einer Temperatur von mindestens 100°C, vorzugsweise 150°C bis 250°C. gehartet. Fur 
die Hartung sind im allgemeinen etwa 5 bis 60 Minuten erforderlich. Zur Beschichtung ge 
eignet sind alle Materialien, die bei den zur Hartung erforderlichen Temperaturen stabil 
sind, insbesondere Metalle und Keramik. 

Insbesondere bei Verwendung von Polyestem, die zu 50 Gew.-%, insbesondere zu 90 
Gew.-% und mehr, aus Neopentandiol und aromatischen Oder cycloaliphatischen 
Dicarbonsauren, insbesondere Terephthalsaure, als Baueinheiten bestehen und z.B. als 
CrylcoatO-Typen (UCB) Oder unter Bezeichnungen wie Uralac® (DSM), Alftalat® 
(Vianova) Oder Grilesta® (EMS) im Handel sind, werden Pulverlacke erhalten, die 
witterungsstabile, fur Aussenanstriche geeignete und besonders flexible Beschichtungen 
ergeben, was sowohl fur plotzliche als auch fur andauemde mechanische Belastung 
zutrifft. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Fiqur 1 zeigt einen Vergleich zwischen der Kohlenstoffdioxid-Abspaltung bei (i) der 
separaten Verwendung von tris(2-Oxo-1,3-dioxolanyl-4-methyl)isocyanurat und Etyltri- 
phenylphosphoniumbromid gemass der Formulierung C und (ii) derjenigen bei der 
Verwendung der erfindungsgemassen Formulierung D. 

Beispiel 1 (Herstellung eines Vernetzungsmittels (tris[2-Oxo-1 ,3-dioxolanyl-4-methyl]iso- 
cyanurat) welches den Beschleuniger (Etyltriphenylphosphoniumbromid, ETPPBr) in 
geloster Form enthalt) 

20 Teile tris(2-Oxo-1,3-dioxolanyl-4-methyl)isocyanurat (TGIOC0 2 ), hergestellt gemass 
der WO 9724408, werden in 200 Teilen y-Butyrolacton (Fluka 20741) bei 130°C unter 
Ruhren gelost. Danach werden 1 Teil Etyltriphenylphosphoniumbromid (Chemconserve 
CV, P.O.B. 566, 2280 AN Rijswijk, Holland) entsprechend einer Beschleuniger- 
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konzentration von 5 Gew.-%, zugegeben und bei derselben Temperatur bis zur 
vollstandigen Losung geruhrt. Die so erhaltene Losung wird am Rotationsverdampfer zur 
Trockene eingeengt, worauf das Produkt, d.i. ein erfindungsgemasses Vernetzungsmittel, 
als feines Puiver erhalten wird. 

Beispiel 2 (Einsatz des Produktes aus Beispiel 1 als Vernetzungsmittel fur Pulverlacke auf 
Basis von Polyestem) 

a) Die in Tabelle 1 unter Formulierung F angegebenen Stoffe werden in den 
angegebenen Mengen in einem Mischer gemischt, wobei, wie aus Tabelle 1 ersichtlich, 
2.33 Gew.-% des in Beispiel 1 hergestellten erfindungsgemassen Vernetzungsmittel 
verwendet werden. Die Mischung wird zweimal bei 90°C in einem Zweischneckenextruder 
(Prism TSE 16 PC) zwecks Homogenisierung extrudiert. Das abgekuhlte Extrudat wird in 
einer Ultrazentrifugalmuhle (Retsch ZSM 1000) zu einer mittleren Parti kelgrosse von ca. 
40 |im gemahlen. Partikel grosser als 100 |im werden abgesiebt. Die Gelierzeit des 
Pulverlackes bei 180°C (gemass ISO-Norm 8130) betragt 240 Sekunden. Der Pulverlack 
wird elektrostatisch auf Prufbleche (Q-Panel der Firma Q-Panel) aufgespruht. Die entspre- 
chenden Einbrennbedingungen und Schichtdicken sowie die erhaltenen Eigenschaften der 
Oberzuge sind in Tabelle 2, unter F, angegeben. Weitere Eigenschaften sind in Tabelle 3 
festgehalten. 

b) Die in Tabelle 1 aufgelisteten Pulverlack-Formulierungen B, D, E und G wurden 
analog zu Beispiel 1a) hergestellt. Ebenso sind die verwendeten Einbrennbedingungen 
und Schichtdicken Eigenschaften der Oberzuge in Tabelle 2 f jeweils entsprechend unter 
B, D, E, und G angegeben. Weitere Eigenschaften sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

Das in Beispiel 2 angegebene Verfahren wird (i) mit der Formulierung C und (ii) mit der 
Formulierung A, jeweils gemass Tabelle 1 wiederholt, wobei tris(2-Oxo-1 ,3-dioxolanyl-4- 
methyl)isocyanurat und Etyltriphenylphosphoniumbromid separat der Formulierung zuge- 
setzt werden. Die entsprechenden Einbrennbedingungen und Schichtdicken sowie die 
erhaltenen Eigenschaften der Oberzuge sind in Tabelle 2, unter C, resp. A, angegeben. 
Weitere Eigenschaften sind in Tabelle 3 festgehalten. Es zeigt sich, dass die Oberzuge 
der Formulierungen C und A, welche gemass diesem Beispiel 3 erhalten wurden, in ihren 
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Eigenschaften den Oberzugen der Formulierung F resp. B aus Beispiel 2a) deutlich 
unterlegen sind. Analoge Vergleichsdaten wurden fur die Uberzuge D, E und G erhalten, 
wenn im Vergleichstest tris(2-Oxo-1 ,3-dioxolanyl-4-methyl)isocyanurat und Etyltriphenyl- 
phosphoniumbromid separat der Formulierung zugesetzt wurden. 



Tabelle 1 (Pulverlack-Formulierungen) 



Formulierung 
fGew - %1 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


















pnlvestsr 
% 


CC 801 
61.73 


CC 801 1} 
61.73 


CC 801 ^ 
60.66 


CC 801 v 
86.74 


CC 801 
60.60 


CC 801 
60.67 


CC 801 v 
86.89 


PT910 Z \ %, 
3 mm 
Schichtd. 






4.94 


7.07 


4.94 


4.94 


7.08 


TG1C-C0 2 

% 


5.63 




2.21 










TGIC-C0 2 
mit ETPPBr, % 




5.64 
5% Kat. 




3.49 

10% Kat. 


2.44 

10% Kat. 


2.33 
5% Kat. 


3.33 
5% Kat. 


ETPPBr 

% 


0.28 




0.12 










Benzoin 

% 


1.07 


1.07 


1.05 


1.50 


1.05 


1.05 


1.50 


Resiflow PV 

88 3) 

% 


0.86 


0.86 


0.84 


1.20 


0.84 


0.84 


1.20 


Ti0 2 [Kronos 
2160] 4) , % 


30.70 


30.70 


30.17 




30.14 


30.18 





1) Crylcoat® der UCB, Belgien; 

2) Ciba Specialty Chemicals, Schweiz, Gemisch von Diglycidylterephthalat und Trimellit- 
sauretriglycidylester gemass P.-G. Gottis, J.-A. Cotting, FATIPEC Congress (1996), 
23 rd (Vol.B), B216-B231 (ISSN:0430-222) 3) ; 

3) Verlaufshilfsmittel, Worl6e 

4) Gemass Kronos Information vom 13.05.94 zu Kronos® 2160 
TGIC-C0 2 = tris(2-Oxo-1,3-dioxolanyl-4-methyl)isocyanurat ; 
ETPPBr = Etyltriphenylphosphoniumbromid 
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Tabelle 2 (Eigenschaften der Uberzuge) 





A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


Gelierzeit bei 
180°C 


> 600 s 


> 600 s 


110s 


80s 


90s 


240 sec 


140 s 


Aushartung 


15 min. / 
200°C 


15 min. / 
200°C 


15 min. / 
200°C 


10 min. / 
200°C 


10 min./ 
200°C 


15 min. / 
200°C 


15 min. / 
200°C 


Schichtdicke 
[ixm] 


57 


54 


59 


61 


68 


67 


64 


Substrat 


Q-Panel 


Q-Panel 


Q-Panel 


Q-Panel 


Q-Panel 


Q-Panel 


Q-Panel 


Glanz 60° 


89 


98 


88 


98 


86 


96 


104 


Gelbwert Yi 


6.7 


3.4 


5.2 


... 


2.8 


3.7 


— 


Verlauf [Note] 


6 


4 


12 


12 


12 


10 


10 


Rev. Impact 
Tka. cml 


<5 


<5 


40 


>160 


>140 


>160 


>160 


Acetontest, 1 
min. [Note] 


5 


5 


3 


3 


2 


3 


3 


Aspekt 


voller 
Blasen 


keine 
Blasen 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


i.O. 


I.O. 



Yi = Yellowing Index 



Tabelle 3 (Aushartung bei unterschiedlichen Einbrenntemperaturen) 



Formulierung C: 


15 min7160°C 


15 min./180°C 


15min7200°C 


Rev. Impact fkg.cml 


<5 


5 


40 


Acetontest 


3 


3 


3 




Formulierung D: 


10 min7160°C 


10 min./180°C 


10min7200°C 


Rev. Impact [kg.cm] 


>160 


>160 


>160 


Acetontest 


3 


3 


3 




Formulierung E: 


10 minyi60°C 


10 min./180°C 


10min7200°C 


Rev. Impact [kg. cml 


<5 


20 


>140 


Acetontest 


3 


2 


2 




Formulierung F: 


15 minyi60°C 


15 minyi80°C 


15 min./200°C 


Rev. Impact [kg.cml 


<5 


30 


>160 


Acetontest 


3 


3 


3 




Formulierung G: 


15 min./160°C 


15 min./180°C 


15 min./200°C 


Rev. Impact fkg.cml 


15 


>160 


>160 


Acetontest 


3 


3 


3 
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Patentansoruche 

1 . Vernetzungsmittel fur thermisch hartbare carboxylhaltige Polymere, insbesondere 
carboxylterminierte Polyester, carboxylhaltige Acrylat- und/ocler Methacrylatpolymere, 
enthaltende Systeme, wobei dieses Vernetzungsmittel mindestens aus einer Cyclocarbo- 
natgruppen enthaltenden Isocyanuratverbindung besteht, dadurch gekennzeichnet, dass 
diese Cyclocarbonatgruppen enthaltende Isocyanuratverbindung mindestens einen 
Beschleuniger in geloster oder dispergierter Form enthalt, welcher vor der 
Vernetzungsreaktion separat in die Isocyanuratverbindung eingearbeitet wurde. 

2. Vernetzungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Cyclocarbonatgruppen enthaltende Isocyanuratverbindung einen Schmelzpunkt von 
mindestens 120°C, vorzugsweise mindestens 130°C und vorzugsweise mindestens 140°C 
aufweist. 

3. Vernetzungsmittel nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Cyclocarbonatgruppen enthaltende Isocyanuratverbindung ein tris(2-Oxo-1 ,3- 
dioxolanyl-4-methyl)isocyanurat der Formel (I): 



4. Vernetzungsmittel nach einem der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Cyclocarbonatgruppen enthaltende Isocyanuratverbindung eine Verbindung analog zur 
Verbindung der Formel (I) darstellt, und nur eine einzige oder zwei Cyclocarbonatgruppen 
aufweist und die verbleibenden Gruppen als Glycidylreste vorliegen, wobei diese analoge 
Verbindung vorzugsweise hochstens 35 Mol-%, und vorzugsweise nicht mehr als 5 Mol-%. 
an Epoxidgruppen aufweist. 




(0 



o 



darstellt. 
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5. Vernetzungsmittel nach einem der Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass 
dieses den Beschleuniger in einer Menge von 0.01 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
0.1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, und vorzugsweise in einer Konzentration von etwa 5 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Isocyanuratverbindung 
enthalt. 

6. Vernetzungsmittel nach einem der Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass 
dieses einen Beschleuniger enthalt, der selektiv vorwiegend oder ausschliesslich auf die 
Cyclocarbonatgruppen enthaltende Isocyanuratverbindung einwirkt. 

7. Vernetzungsmittel nach einem der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Beschleuniger, welcher die Vernetzungsreaktion der Cyclocarbonatgruppen 
enthaltenden Isocyanuratverbindungen mit dem carboxylhaltigen Polymeren beschleunigt, 
eine als Lewis-Saure oder als Lewis-Base wirkende Verbindung, FeS0 4 , NaHS0 4 , CeS0 4 . 
H3PO4, ZnCI 2 , Na 2 C0 3 , Phosphonsaure, p-Toluol-sulphonsaure, Dimethyl-sulphonsaure, 
ein Ammoniumsalz und/oder ein Phosphoniumsalz darstellt. 

3 Vernetzungsmittel nach einem der Anspruche 1-7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Beschleuniger, welcher die Vernetzungsreaktion der Cyclocarbonatgruppen 
enthaltenden Isocyanuratverbindungen mit dem carboxylhaltigen Polymeren beschleunigt, 
ein Tetraalkylammoniumhalogenid, ein aryl- und alkylsubstituiertes Ammoniumhalogenid 
und/oder ein Phosphoniumsalz darstellt, vorzugsweise ein Phosphoniumhalogenid und 
insbesondere Ethyltriphenylphosphoniumbromid. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Vernetzungsmittels nach einem der Anspruche 1- 

8. dadurch gekennzeichnet, dass man eine Cyclocarbonatgruppen enthaltenden Iso- 
cyanuratverbindung in einem geeigneten Losungsmittel auflost, darin mindestens einen 
Beschleuniger lost oder dispergiert und anschliessend das Losungsmittel wieder entfernt. 

10. Das gemass Anspruch 9 hergestellte, bzw. erhaltliche, Vernetzungsmittel. 

1 1 . Verwendung des Vernetzungsmittels nach einem der Anspruche 1-8 und 10, als 
Harter in thermisch hartbaren carboxylhaltigen Polymeren, insbesondere in carboxyltermi- 
nierte Polyester, carboxylhaltige Acrylat- und/oder Methacrylatpolymere, enthaltenden 
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Systemen, vorzugsweise in thermisch hSrtbaren Lacken und insbesondere in thermisch 
hartbaren Pulverlacken. 
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Zusammenfassuna 

Vernetzungsmittel fur thermisch hfirtbare carboxylhaltige Polymere, insbesondere 
carboxylterminierte Polyester, carboxylhaltige Acrylat- uncl/oder Methacrylatpolymere, 
enthaltende Systeme, wobei dieses Vernetzungsmittel mindestens aus einer Cyclocarbo- 
natgruppen enthaltenden Isocyanuratverbindung besteht, in welche mindestens ein 
Beschleuniger in geloster oder dispergierter Form vorgangig zur Vernetzungsreaktion ein- 
gearbeitet wurde, sowie thermisch hartbare Systeme, welche ein solches Ver- 
netzungsmittel enthalten, insbesondere Lacke und Pulverlacke. 
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TG-MS Messung (Heizrate: 107min. ( Direkteinlass) 



C 

o 

1 

CM 
O 

O 
© 

N 




Fra 71 TB2, norm. 

Fra 71 TB, norm. 



100 



150 



200 

Temperature [°C] 



250 



300 



gestrichelte Linie: Formulierung D, Peak-Maximum: 203.8°C 
ausgezogenen Linie: Formulierung C, Peak-Maximum: 221. 3°C 
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